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[57] Abstract: 

Process for the continuous preparation of a cetose solution, preferably cetohexose, 
from a sugar solution containing at least one aldose, preferably one or more 
aldohexose compoimds, comprises: (a) adding the sugar solution continuously to at 
least one vertical multi-contact reactor (1) containing one or more tectosilicate 
or argile suitable as a heterogeneous isomerisation catalyst, which is continuously 
circulated inside the reactor; and (b) circulating at least one microporous solid, 
compatible with the isomerisation reaction conditions, from the top of the reactor 
downwards for carrying out selective adsorption to either adsorb aldose compounds 
from the sugar solution or adsorb cetose compounds from the isomerisation product. 
Also claimed is the apparatus for carrying out the process comprising a 
continuously operating vertical multi-contact reactor (1), preferably a pulsing 
column, used along with devices (12, 13) for maintaining two different 
temperatures in at least two different reactor zones (14, 15). 
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@ Verfahren zum kontlnuierfichen Herstellen einer Losung aus Cetose durch Isomerisation von Aldose, sowie 
Aniage zunn Durchfuhren des Verfahrens 

(§) Die Erfindung betrlfft efn Verfahren und eine Vorrichtung 
zum kontinuierlichen Herstellen einer Cetoseldsung, ausge- 
hend aus einer Ausgangs-Zuckerlosung, die wenigstens eine 
Aldose aufweist 

GemaS der Erfindung wlrd ein vertikaler, kontinuierlich 
arbeitender Multikontakt-Reaktor vorgesehen, in welchem 
kontinuierlich wenigstens ein Tectosilicat oder ein Argi) 
umgewairt wird, geeignet zum Bilden eines heterogenen 
Isomerisatlonskatalysators; weiterhin wird wenigstens ein 
mikroporiger Feststoff zur selektiven Adsorption von oben 
nach unten durch den Reaktor hindurchgeleitet, ausgewahit 
zum selektiven Adsorbieren entweder von Aldosen aus der 
Ausgangsldsung, oder von Cetosen aus der Isomerisation, 
kompatibel mit den Jsomerisatlonsbedlngungen. 
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Beschreibuiig dem pH-Wert oder der Temperatur. AuBerdem f Uhrt die 

enzymatische Isomerisation, ausgehend von reiner Glu- 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren sowie eine Anla- cose, zu FructoseanteUen, die eine spatere Abtrennung 

ge zum kontinuierlichen Herstellen einer Ldsung von erfordem. 

Cetose, 5 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese 

insbesondere von Cetohexose wie Fructose, ausgehend Nachteile dadurch zu vermeiden, daB ein Verfahren 

von einer Zuckerlosung mit wenigstens einer Aldose, zum kontinuierlichen Herstellen einer L5sung aus rei- 

insbesondere einer Aldohexose wie Glucose. Zuckerlo- ner Cetose angegeben wird, insbesondere aus Cetoh- 

sungen, extrahiert aus Natursubstanzen wie Chicor6e exose, und noch besser aus Fructose, bei niedrigen Her- 

Zuckerriiben, Zuckerrohr oder Getreide, enthalten Osi- lo stellungskosten, insbesondere bei solchen Herstellungs- 

de, die durch Hydrolyse gemischte Zuckerldsungen aus kosten, die vergleichbar mit jenen zum Herstellen yon 

Cetosen, Aldosen oder Osiden erzeugen. Die Aldosen Aldosen sind, insbesondere von Aldohexosen, und ins- 

und insbesondere die Aldohexosen wie Glucose sind besonderevonGlucosen- 

Zucker, die zu geringeren Herstellungskosten erzeugt Weiterhin soil das Verfahren wirtschaftlich sein. Es 

werden konnen, und zwar aufgrund der Tatsache. daB 15 soli eine reine Losung von Fructose herstellen, ausge- 

sie in groBen Mengen in Naturprodukten vorkommen. hend von einer Ldsung von Glucose oder von Fructose 

Im Gegensatz hierzu sind die HersteUungskosten von und Glucose bei niedrigeren Herstellungskosten, wie 

Cetosen, die in Naturprodukten weniger stark auf treten, bei den bekannten Verfahren, und insbesondere kompa- 

teurer in der Herstellung, und auBerdem ist es schwieri- tibel mit den industriellen Gegebenheiten. 

ger, sie zu extrahieren, insbesondere bei hohen Rein- 20 Das Verfahren soli in einem einzigen Schritt durch- 

heitsanforderungen. Die Cetosen und insbesondere die fuhrbar sein. Es soli industriell zu rentablen Bedingun- 

Cetohexosen wie Fructose weisen jedoch besondere, gen durchfuhrbar sein in einer AnlageverringerterGro- 

interessante Eigenschaften auf. Insbesondere haben sie Be und verringerter Kapazitat, die selbst zu niedrigen 

eine unterschiedliche SuBkraft und sind die Vorlauf er Kosten hergestellt wurde und bei niedrigen Betriebsko- 

zahlreicher Derivate mit interessanten Eigenschaften, 25 sten betrieben werden kann. 

beispielsweise HMF. Was die Nahrungsmittelindustrie Diese Aufgabe wird durch die Merkmale von An- 

anbetrifft wie auch die Industrie der organischen Che- spruch 1 gelSst 

mie, so hatte die Anwendung von Cetosen zur Voraus- Wird ein selektiver Adsorptionskorper von Cetosen 

setzung, daB eine Losung groBer Reinheit bei geringe- vorgesehen, so wird eine spatere Desorbtionsstufe vor- 

ren Herstellungskosten zur Verfiigung stunde, insbe- 30 gesehen. 

sondere frei von Aldose, deren geschmackliche und phy- Wird ein mikroporiger Korper vorgesehen, geeignet 

siko-chemische Eigenschaften anders als diejenigen von zum selektiven Absorbieren von Aldosen, so wird die 

Cetosen sind. isomerisierte Cetose in einem L6sungsmittel wiederge- 

Der Herstellungspreis von Glucose liegt iiblicherwei- wonnen, insbesondere einem L5sungsmittel, das im Ge- 

se in der GrdBenordnung des zwei- bis vierfachen von 35 genstrom von unten nach oben stromt und das dasselbe 

Saccharose, Osiden naturlichen Ursprungs, wahrend je- sein kann, wie die Ausgangsldsung, namlich Wassen In 

ner von Fructose ublicherweise in der GroBenordnung diesem Falle konnen zwei in Reihe geschaltete Reakto- 

des funf- bis achtfachen jenes von Saccharose liegt, ren vorgesehen werden, namlich ein erster Trennreak- 

namlich in der GrdBenordnung des zwei- bis 4-fachen tor und ein zweiter Isomerisationsreaktor. Im ersten 

von Glucose. 40 Trennreaktor laBt man einen selektiven Adsorptions- 

Es wurde schon in Erwagung gezogen, Aldosen zu korpervon Aldosen umlaufen.Dieser mit Aldosen bela- 

Cetosen zu isomerieren und insbesondere Glucose zu dene Korper wird in den zweiten Reaktor im Gegen- 

Fructose. Derartige Isomerisationsreaktionen sind je- strom zu einem Losungsmittel, insbesondere Wasser, 

doch schwierig durchzufuhren, und erlauben es nicht, eingefOhrt, unter den Bedingungen der Isomerisation 

eine hundertProzent reine Cetose auf chemischem We- 45 und in Anwesenheit eines Isomerisatiionskatalysators. 

ge zu erreichea Es ware somit notwendig, eine spatere Die aus dem zweiten Isomerisationsreaktor ausgezoge- 

Extraktionsstuf e vorzusehen, die ihrerseits immer noch ne Losung ist mit isomerisierter Cetose und einem 

nicht zu einer hundertprozentigen Reinheit der Cetose Ruckstand von Aldosen beladen und wird in den ersten 

bei vemfinftigen Kosten ffihren wurde. Trennreaktor mit der Ausgangs-Zuckerlosung einge- 

Die chemische Isomerisation von Glucose in Fructose 50 f uhrt Am Ausgang des ersten Trennreaktors wird eine 

in homogener Umgebung kann in Anwesenheit eines reine Cetoselosimg extrahiert 

basischen Katalysators durchgefQhrt werden. Jedoch Die Erfindung betrifft femer eine Variante dieses 

bilden sich gleichzeitig zaWreiche andere Isomere wie Verfahrens. Dieses umfaBt die folgenden Verfahrens- 

Abbauprodukte, beispielsweise Manose, Sorbose, Psi- schritte: 

cose Oder Tagatose. 55 Es wird ein einzigerMehrkontakt-Reaktorverwendet; 

Die Isomerisation von Glucose in Fructose in Anwe- die Ausgangs-Zuckerldsung wird auf einem Zwischenni- 

senheit einen lonentauschharzes wurde ebenfalls in Er- veau des Reaktors eingefuhrt; 

wagung gezogen. Jedoch diffundiert die Fructose in das es wird wenigstens ein mikroporiger selektiver Adsorp- 

Kunstharz und baut sich schneller ab, als die Glucose. tionskorper der Aldosen der Ausgangs-Zuckerlosung 

Von da ab fOhren bekannte Verfahren zu schwierigen go ausgewahlt; 

Reinigungsvorgangen, aufgrund der Anwesenheit von in den Reaktor wird ein kontinuierlicher Strom des L6- 

gefarbten Stoffen, Geruchsstoffen sowie Aschen und sungsmittels der Ausgangs-Zuckerl5sung eingefiihrt, 

anderen Venuu-einigungen. und zwar auf einem niedrigeren Niveau des Reaktors 

Es wurde auch schon in Erwagung gezogen, die Iso- wie jenes, auf welchem die Ausgangs-Zuckerldsung ein- 

merisation in Anwesenheit eines Enzyms durchzufiih- 65 gefiihrtwird; 

ren. Die Nachteile dieser Art von Reaktion bestehen in die Cetoselosung wird kontinuierlich auf einem Niveau 

den Herstellungskosten des Enzyms sowie in der Emp- des Reaktors abgezogen, das oberhalb jenes liegt, an 

findlichkeit gegenuber auBeren Einflussen wie etwa welchem die Ausgangszuckerlosung eingefiihrt wird, so 



daB das Verfahren in einem einzigen Schritt und in ei- 
nem einzigen Reaktor durchgef ahrt werden kann. 

Bei diesem Verfahren gemaB der Erfindung wird die 
Isomerisation in einer besonderen Zone durchgefiihrt, 
die insbesondere unterhaJb einer Seperationszone an- 
geordnet ist, insbesondere einer Adsorptionszone der 
Aldosen. 

GemaB der Erfindung wird die Temperatur innerhalb 
des Reaktors beziehungsweise der Reaktoren in wenig- 



nimmt Man wShlt insbesondere ein Tectosilicat oder 
ein Argil, die eine selektive Adsorption der Aldosen bei 
einer Temperatur aufweisen, die anders ist, als jene, bei 
der die Wirkung der Isomerisationskatalyse durch den 
Festkorper optimal ist 

Es ist bekannt. wie die Eigenschaften eines mikropori- 
gen Feststoffes zu definieren sind, damit dieser eine se- 
lektive Adsorption in bezug auf Aldosen (insbesondere 
Glucose) Oder Cetosen (insbesondere Fructose) auf- 



stens zwei voneinander verschiedenen Zonen gesteuert, lo weist GemaB der Erfindung wird ein Zeolith als Kataly- 



deren erste auf einer Temperatur zwischen 30* und 
90** C gehalten wird, ausgewahlt urn die Adsorption 
durch den mikroporigen Feststoff zu begunstigen, und 
deren zweite auf eine Temperatur zwischen 90* und 
110*C gehalten wird, ausgewahlt urn die Isomerisation 
von Aldosen in Cetosen zu begunstigea Vorteilhafter- 
weise wird die Temperatur in der ersten Zone, der Ad- 
sorptionszone, auf 60* C gehalten, und in der zweiten 
Zone, der Isomerisationszone, auf 95* bis 100* C 



sator Oder als Festkdrper zur selektiven Adsorption 
verwendet. 

Als Festkorper zur selektiven Adsorption von Aldo- 
sen, insbesondere von Glucose, wu-d ein Zeolith X in 
15 Gestalt von Kaiium oder ein Zeolith X in Gestalt von 
Barium verwendet Diese Zeolithe weisen unter ande- 
rem eine gute Basizitat auf, die alleine bei einem Verfah- 
ren gemaB der Erfmdung dazu verwendet werden kon- 
nen, um gleichzeitig die RoUe eines Isomerisationskata- 



Verwendet man einen einzigen Reaktor, sowie dies 20 lysators und eines selektiven Adsorptionsmittels ffir AI- 



gemaB der Erfindung moglich ist, so befindet sich die 
Zone der Adsorption, die erste Zone, oberhalb der Zu- 
fuhr der Ausgangs-Zuckerlosung in den Reaktor; die 
zweite Zone, die Isomerisationszone, befindet sich unter 
der Zufuhr der Ausgangszuckerldsung in den Reaktor. 
Auf diese Weise halt man unterschiedliche Temperatu- 
ren oberhalb und unterhalb der Zufuhrstelle der Aus- 
gangszuckerldsung in dem Reaktor aufrecht, namlich 
eine Temperatur zwischen 30* und 90*, insbesondere in 



dosen zu bilden, wie oben erwahnt 

Als Korper zur selektiven Adsorption von Cetosen, 
insbesondere von Fructose, kann ein Zeolith X in Form 
von Natrium, oder ein Zeolith Y m Form von Kaiium, 
25 oder ein Zeolith X in Form von Strontium, oder ein 
Zeolith Y in Form von Calcium verwendet werden. 

Ein Verfahren gemaB der Erfindung kann in emer 
pulsierenden Kolonne durchgefflhrt werdea 
Die Erfmdung betrifft f emer eine Anlage zum Durch- 



derGroBenordnungvon60*,entsprechendder Adsorp- 30 fuhren des Verfahrens gemaB der Erfindung, dadurch 
tionszone der Aldosen durch den mikroporigen Fest- gekennzeichnet, daB diese einen kontinuierlichen, verti- 
korper, angeordnet aber der Einfiihrungsstelle der Aus- kalen Mehrkontakt-Reaktor umfaBt, insbesondere eine 
gangs-Zuckerlosung, und eine Temperatur zwischen pulsierende Kolonne, sowie Mittel zum Steuem der 
90* und 110° insbesondere in der GroBenordnung von Temperatur, die im Inneren des Reaktors herrscht, mit 
95*, entsprechend der zweiten Zone, namlich der Isome- 35 wenigstens zwei voneinander verschiedenen Zonen, die 
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risationszone, angeordnet unterhalb der EinfOhrungs- 
stelle der Ausgangs-Zuckerlosung. 

Das Einfuhren von Ldsungsmittel, haufig Wasser, im 
unteren Teil des Reaktors erlaubt es, den mikroporigen 
Feststoff zu waschen und die durch die Isomerisation 
gebildete Fructose zu entnehmen. 

GemaB der Erfindung wird als heterogener Isomeri- 
sationskatalysator ein Tectosilicat oder ein Argil in 
nicht-protonischer Gestalt verwendet, funktionalisiert 
durch metallische Kationen, insbesondere Alkali oder 45 
Erdalkali. 

Ein solches Tectosilicat oder Argil in kationischer 
Form (nicht-protonisch) hat eine ziun Katalysieren der 
Isomerisation ausreichende Basizitat 

GemaB der Erfindung wird auBerdem ein Tectosilicat 
Oder ein Argil als mikroporiger Feststoff fur die selekti- 
ve Adsorption verwendet AuBerdem wird gemaB der 
Erfindung ein mikroporiger Feststoff fur die selektive 
Adsorption in vorgeformten Teilchen verwendet, insbe- 
sondere in extrudierter Form. 

GemaB einer ersten Variante der Erfindung wird ein 
anderer Katalysator verwendet, als der znikroporige 
Kdrper der selektiven Adsorption. 

GemaB emer zweiten Variante der Erfindung wird ein 
Tectosilicat oder ein Argil verwendet, das geeignet ist, 
die RoUe des Isomerisationskatalysators und des mikro- 
porigen Korpers der selektiven Adsorption zu uberneh- 
meiL 

GemaB der Erfindung wird in diesem Falle ein Tecto- 
silicat Oder ein Argil eingesetzt, das die RoUe des Kata- 
lysators in einem anderen Temperaturbereich als jenem 
Qbemimmt, bei welchem es die RoUe des mikroporigen 
Feststoffes der selektiven Adsorption der Aldosen aber- 



jeweils mindestens zwei voneinander verschiedenen 
Temperaturen entsprechen. 

Die Anlage gemaB der Erfindung ist femer dadurch 
gekennzeichnet, daB diese emen EinlaB fur die Aus- 
gangsldsung aufweist, angeordnet auf einem mittieren 
Niveau des Reaktors, und daB die Steuermittel dazu 
geeignet sind, die Temperatur oberhalb und unterhalb 
des Einlasses der Ausgangslasung unabhangig vonein- 
ander zu steuem oder zu regela 

Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren und erne 
Anlage, umfassend in Kombination samtliche oder eini- 
ge der oben und nachstehend erwahnten Eigenschaften. 

Eine Anlage gemaB der Erfindung, so wie in der Figur 
dargesteUt, weist eine pulsierende Kolonne 1 auf, die die 
50 vertikale, kontinuierliche Mehrkontaktvorrichtung der 
Reaktion beziehungsweise Extraktion darstellt Diese 
pulsierende Kolonne 1 weist einen EinlaB 2 in seinem 
unteren TeU 3 auf, durch welchen eine Flussigkeit einge- 
leitet wird, vor aUem Wasser, und einen AuslaB 4 in 
55 seinem oberen TeU 5, durch welchen die hergesteUte 
reine Cetose-Losung abgezogen wird 

Die pulsierende Kolonne 1 ist weiterhin mit einem 
EinlaB 6 fflr die Ausgangszuckerlosimg ausgerustet, an- 
geordnet auf einem mittieren Niveau, das heiBt zwi- 
60 schen dem unteren EinlaB 2 fur Wasser und dem oberen 
Abzug 4 fOr die Cetose-Ldsung. Der EmlaB 6 fur die 
Ausgangslasung befindet sich auf einem Niveau, das im 
dargesteUten AusfiUirungsbeispiel im wesentUchen da- 
zwischen Uegt GemaB der jeweiligen Kmetik der Ad- 
as sorption und der Isomerisation kaim der EinlaB in bezug 
auf das dargesteUte Beispiel nach oben oder nach unten 
verschoben werdea 
Die pulsierende Kolonne 1 ist femer mit einem obe- 
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ren EinlaB 7 fflr die in Stflckchen 8 vorliegenden Fest- 
stoffe ausgeriistet Diese StQckchen 8 laufen von oben 
nach unten um und werden somit am unteren Teil 3 der 
pulsierenden Kolonne 1 durch einen AuslaB 9 ausgelas- 
sen, Verwendet man ein Zeolith X in Gestalt von Kali- 
um Oder vorgeformtem Bariimi (beispielsweise in Ku- 
geln, Kndllchen der Zylindem extrudiert), so dient die- 
ses gleichzeitig als Isomerisationskatalysator und als mi- 
kroporiger Kdrper zum selektiven Adsorbieren von AI- 
dosen, insbesondere von Glucose. Ein solches Zeolith 
bildet in der Tat ein molekulares Sieb, das vorzugsweise 
die Glucose in bezug auf die Fructose adsorbiert Diese 
Stdckchen wandem somit von oben nach unten durch 
die pulsierende Kolonne 1 hindurch, und im Gegen- 
Strom zur flussigen Phase, die von unten nach oben 
stromt 

Gem^ einer hier nicht dargestellten Abwandlung 
kann ein Isomerisationskatalysator verwendet werden, 
der von der festen Verbindung der selektiven Adsorp- 
tion verschieden ist Der Katalysator kann gleichzeitig 
mit den Stflckchen der festen Adsorptionsverbindung 
am oberen Teil 5 der Kolonne 1 zugegeben werden, 
Oder statt dessen in pulvriger Form in Suspension der 
Ausgangs-Zuckerlosung beigemischt werden. Dies kann 
beispielsweise mittels eines Mischers geschehen, der 
stromaufwarts des EinlaB 6 angeordnet ist, der in diesem 
Falle in den unteren Teil der pulsierenden Kolonne 1 
plaziert wird. Im letzteren Falle wird ein FOter am Ex- 
traktionsauslaB 4 der Cetoseldsung vorgesehen, um den 
m dieser Losung in Suspension befindlichen Katalysator 
abzutrennen, Bei dieser Variante muB jedoch der Kata- 
lysator nicht unbedingt die Rolle der selektiven Adsorp- 
tionsverbindung des einen oder anderen Zuckers Gber- 
nehmen. 

Die Teilchen 8 der Feststoffverbindung, die am unte- 
ren Teil der pulsierenden Kolonne 1 wiedergewonnen 
werden, werden durch ein Filter 10 gefflhrt, und zwar 
mittels einer hydraulischen Steigvorrichtung. Am Aus- 
gang des Filters 10 kdnnen die Teilchen 8 mittels einer 
Behandlung wiedergewonnen werden, durchgef Ohrt mit 
einer Vorrichtung 11, die dazu dient, die Aldosen zu 
desorbieren, und die Feststoffverbmdung wieder zu re- 
funktionalisieren, um sie emeut dazu in die Lage zu 
versetzen, die Funktionen zu erfOllen, fflr die sie be- 
stinmit sind. So kann beispielsweise im Falle eines Zeo- 
liths X in Gestalt von Kaiium dieser calciniert werden, 
um die Aldosen zu desorbieren, und sodann in die Ge- 
stalt von Kaiium refunktionalisiert zu werden. Am Aus- 
laB der Behandlungsvorrichtung 11 kdnnen die Fest- 
stoffteilchen 8 zum oberen Teil 5 der pulsierenden Ko- 
lonne zurOckgefQhrt werden. 

Die Anlage weist weiterhin Mittel 12, 13 zum Steuem 
beziehungsweise Regeln der Temperatur auf, die im In- 
neren der pulsierenden Kolonne 1 in den beiden Zonen 
14, 15 herrschen, wobei zwei voneinander verschiedene 
Temperaturen in diesen Zonen hergestellt werden kdn- 
nen. Die Mittel 12, 13 dienen dazu, die Temperatur in 
der oberen Zone 14 und in der unteren Zone 15 unab- 
h^gig von einander einzustellen. 

Im dargestellten Ausfflhrungsbeispiel ist die pulsie- 
rende Kolonne 1 mit zwei AuBenmanteIn 12» 13 verse- 
hen, nSmlich einem oberen AuBenmantel 12, der ober- 
halb des Einlasses 6 fflr die Ausgangslosung angeordnet 
ist, und einem unteren AuBenmantel 13, der unterhalb 
des Einlasses 6 fflr die Ausgangsldsung angeordnet ist 
Eine Vorrichtung zum Einspeisen und Steuem bezie- 
hungsweise Regeln der Funktion der AuBenmantel 12, 
13 ist in an sich bekannter und hier nicht dargestellter 



Weise vorgesehen. Die obere Zone 14 des Reaktors, die 
sich auf der Hdhe des oberen AuBenmantels 12 befindet, 
kann somit auf eine Temperatur gehalten werden, die 
unterschiedlich von derjenigen in der Zone 15 ist, die 
sich auf der Hohe des unteren AuBenmantels 13 befin- 
det Die in den beiden Zonen 14, 15 herrschenden Tem- 
peraturen kdnnen somit unabh^gig voneinander kon- 
trolliert werden. 

Bei dem Verfahren gemaB der Erfindung stellt die 
obere Zone 14 eine erste Zone, namlich eine Zone der 
Adsorption auf, in welcher eine Temperatur von zwi- 
schen 30*^ und 90^ aufrechterhalten wird, am besten in 
der GrdBenordnung von 60**, gewahlt zum Begflnstigen 
der Adsorption durch mikroporige Feststoffe, insbeson- 
dere selektive Adsorption der Aldosen durch Zeolith X 
in Gestalt von Kaiium oder Barium. Die untere Zone 15 
stellt eine zweite Zone dar, namlich die Isomerisations- 
zone, in welcher eine Temperatur von zwischen 90** und 
110® aufrechterhalten wird, insbesondere in der Gro- 
Benordnung von 95^*0, um die Isomerisation von Aldo- 
sen in Cetosen in Anwesenheit des Isomerisationskata- 
lysators zu begflnstigen. 

In der oberen Zone 14 fangen somit die adsorbieren- 
den Zeolithteilchen 8 selektiv die Aldosen ein, insbeson- 
dere die Glucose, die sich in der flussigen Phase befin- 
det, und transportieren diese bis zur unteren Zone 15 
der Isomerisation. In dieser unteren Zone werden die 
durch das Zeolith adsorbierten Aldosen isomerisiert 
durch Kationen, imd der Wasserstrom f angt die gebilde- 
ten Cetosen ein, insbesondere die Fructose, die mitge- 
fflhrt wird, gegebenenfalls mit Fructose, die am EinlaB 6 
der Ausgangsldsung angef alien ist, bis zum oberen Aus- 
laB 4. 

SdilieBlich ist die pulsierende Kolonne 1 mit emer 
Vorrichtung 16 zum Aufrechterhalten der Pulsationen 
der flflssigen Phasen ausgestattet, was an sich bekannt 
ist 

BEISPIELl 

Es soil die Isomerisationreaktion emer Ausgangsld- 
sung von Glucose in Fructose mit Zeolith X in Gestalt 
von Kali um untersucht werden. 

In einem diskontinuierlichen, mit einem Rflhrer verse- 
henen Reaktor von 500 ml wird ein Gluoosesirup herge- 
stellt, in dem 170 g Glucose mit Wasser vermischt wer- 
den. Der Reaktor wird auf 95** C erhitzt, wobei die Lo- 
sung gleichzeitig bis zur vollstiLndigen Aufldsung der 
Glucose lungeruhrt wird 

Sodann werden 102 g Zeolith X in Gestalt von Kaii- 
um zugegeben, zuvor mit dem verbleibenden Wasser 
bei 95**C impragniert 

Das verwendetet Zeolith stellt einen Koeffizienten 
der Adsorptions- AufteBung der Fructose in bezug auf 
die Glucose dar, der gegenuber der Glucose stark selek- 
tiv ist Man kann beispielsweise Zeolith X in Gestalt von 
Kaiium verwenden, so we beschrieben m der Verdf- 
fentlichung "A liquid phase chromatographic study of 
sorption and diffusion of glucose and fructose in NAX 
and KY zeolite crystals^ Clung et aL, Zeolites, 1988, voL 
8,Seiten68bis73. 

Nach einer Reaktionsdauer von 45 min» entsprechend 
einer oberen Temperatur der Zeitspanne, die notwendig 
ist fur das Gleichgewicht der Isomerisationsreaktion oh- 
ne Zerstdnmg der Zucker (das heiBt nach einer Reak- 
tionsdauer, die es erlaubt, eine Selektivit^t von hundert 
Prozent zu erzielen), wird der Reaktor entleert, die Re- 
aktion durch rasches Abkflhlen abgestoppt, die Ldsung 
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gefiltert, und sukzessiv die Feststoffe bei derselben 
Temperatur gewaschen. Sodann werden die Gehalte 
der Glucose und der Fructose der flussigen Losung der 
Reaktion sowie der abgegebenen Losung der Desorp- 
tion des Zeolith analysiert 5 

Bei einer Gesamt-Ausgangsmenge Wasser von 230 g 
hat die Ausgangs-Glucoseldsung eine Konzentration 
von 500/L 

Am Ende der Reaktion (nach 45 niin) ergab sich eine 
Aufteilung der 170 g Zucker in die folgenden Gewichts- lo 
prozente: 19% Fructose, 80% Glucose und 1% Manose. 

BEISPIEL2 

Es wurde derselbe Versuch wie Beispie! 1 durchge- 15 
filhrt, jedoch wurde der Reaktor auf 60** C gebracht 

Am Ende des Versuches stellte sich heraus, daB 95 
Prozent der 170 g Zucker in den folgenden Gewichts- 
prozenten vorlag: 2% Fructose, 98% Glucose und 0% 
Manose. 20 

Diese Beispiele zeigen, daB das verwendete Zeolith 
XK erne selektive Adsorption der Glucose bei 60* ohne 
Isomerisation bewirkt und eine hervorragende Isomeri- 
sation der Glucose in Fructose bei 95"* C 

Bei einem solchen Zeolith erhalt man somit am Aus- 25 
laB 4 der in der Figur dargestellten Anlage kontinuier- 
lich eine reine Fructoselosung in einem einzigen Verfah- 
rensschritt bei extrem niedrigen Herstellungskosten. 

Patentansprfiche 30 

1. Verfahren zum kontinuierlichen Herstellen einer 
Cetoselosung, insbesondere Cetohexose ausge- 
hend von einer Ausgangszuckerldsung mit wenig- 
stens einer Aldose, insbesondere wenigstens eine 35 
Aldohexose, dadurch gekennzeichnet^ daB wenig- 
stens ein vertikaler kontinuierlich arbeitender Mid- 
tikontakt-Reaktor (1) verwendet wird, daB die Aus- 
gangs-Zuckerl6sung kontinuierlich in den Reaktor 
(1) eingeieitet wird, daB wenigsten ein Tectosilicat 40 
Oder ein Argil, das geeignet ist, einen heterogenen 
Isomerisationskatalysator fur Aldosen und Cetosen 
zu bilden, kontinuierlich im Reaktor (1) umgewalzt 
wird, daB von oben nach unten im Reaktor wenig- 
stens em mikroporiger Feststoff zur selektiven Ad- 45 
sorption umgewalzt wird, um selektiv entweder die 
Aldosen der Ausgangslosung oder die aus der Iso- 
merisation hervorgehenden Cetosen zu adsorbie- 
ren, wobei Kompatibilit^t mit den Isomerisations- 
bedingungenherrscht 50 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, 

— daB man einen einzigen Multikontakt-Re- 
aktor (1) verwendet; 

daB man die Ausgangs-Zuckerl6sung auf 55 
einem Zwischenniveau des Reaktors (1) einlei- 
tet; 

— daB man wenigstens einen mikroporigen 
Feststoff zur selektiven Absorbtion der Aldo- 
sen aus der Ausgangs-Zuckerlosungauswahlt; 60 

— daB man in den Reaktor (1) einen kontinu- 
ierlichen Strom des Ldsungsmittels der Aus- 
gangs-Zuckerlosung auf einem Niveau des Re- 
aktors einleitet, das unter demjenigen liegt, auf 
welchem man die Ausgangs-Zuckerldsung ein- es 
leitet; 

— daB man kontinuierlich die Cetoselosung 
auf einem Niveau des Reaktors (1) extrahiert. 



das sich oberhalb jenes befindet, auf welchem 
man die Ausgangs-Zuckerlosung einleitet, der- 
art, daB das Verfahren in einem einzigen Ver- 
falu-ensschritt und in einem einzigen Reaktor 
(1) durchgefuhrt werden kann. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Temperatur im Reaktor (1) 
beziehungsweise in den Reaktoren in wenigstens 
zwei voneinander verschiedenen Zonen (14,15) 
kontroUiert wird, deren erste (14) auf eine Tempe- 
ratur zwischen 30** und 90** C gehalten wird, ausge- 
wahlt zum Begiinstigen der Adsorption mittels mi- 
kroporiger Feststoffe, und deren zweite (15) auf 
einer Temperatur von zwischen 90** und 1 10**C ge- 
halten wird, ausgewahlt zum begiinstigen der Iso- 
merisation der Aldosen in Cetosen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man erne Temperatur in der GroBen- 
ordnung von 60** in der ersten Zone (Adsorptions- 
zone) (14), und eine Temperatur in der GroBenord- 
nung von 95*" bis 100** in der zweiten Zone (Isome- 
risationszone) (15) aufrechterhSlt 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Adsorptionszone (14) ober- 
halb des Einlasses (6) fur die Ausgangszuckerlo- 
sung in den Reaktor (1) angeordnet ist, und die 
Isomerisationszone (15) unterhalb des Einlasses (6). 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB als heterogener Iso- 
merisationskatalysator ein Tectosilicat oder ein Ar- 
gil in nicht-protonischer Form verwendet wird, 
funktionalisiert durch metallische Kationen, insbe- 
sondere Alkali Oder Erdalkali 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet daB ein Tectosilicat oder 
ein Argil als mikroporiger Feststoff zur selektiven 
Adsorption verwendet wird 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein mikroporiger 
Feststoff zur selektiven Adsorption in vorgeform- 
ten Teilchen verwendet wird, vorzugsweise in ex- 
trudierter Form. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet daB ein Katalysator ver- 
wendet wird, der sich von dem mikroporigen Fest- 
stoff zur selektiven Adsorption unterscheidet 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet daB ein Tectosilicat oder 
ein Argil verwendet wird, geeignet zur Obemahme 
der Rolle des Isomerisationskatalysators und des 
mikroporigen Feststoffes zur selektiven Adsorp- 
tion. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Tectosilicat oder das Argil ausge- 
wahlt wird, damit dieses die Rolle des Katalysators 
verwendet, in einem Temperaturbereich, der unter- 
schiedlich ist von jenem, bei welchem er die Rolle 
des mikroporigen Feststoffes zur selektiven Ad- 
sorption von Aldosen Qbermmmt 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Zeolith X in Gestalt von 
Kalium oder Barium verwendet wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine pulsierende Ko- 
lonne als Reaktor verwendet wird. 

14. Anlage zum DurcMahren des Verfahrens ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB diese einen vertikalen, kontinu- 
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ierlich arbeitenden Multikontakt-Reaktor (1) auf- 
weist, insbesondere eine pulsierende Kolonne, fer- 
ner Mittel (12, 13) zur Kontrolle der Temperatur im 
Reaktor (1) in wenigsten zwei voneinander ver- 
schiedenen Zonen (14, 15), in denen zwei verschie- 5 
dene Temperaturen herrschen. 
15. Anlage nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB diese einen EinlaB (6) fOr die Aus* 
gangslosung aufweist, angeordnet auf einem Zwi- 
schenniveau des Reaktors (1) und daB die Mittel 10 
(12, 13) zum KontroUieren dazu geeignet sind, die 
Temperatur oberhalb und unterhalb des Einlasses 
der Ausgangsldsung unabhangig zu kontroUieren. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 15 
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